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1,212,805. Cosmetic composition. SANKYO CO. Ltd. 26 Feb, 1969 [26 Feb., 1968], No. 10423/69. 
Heading A5B. [Also in Division C5] A flowable cosmetic composition comprises (a) at least one of 
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Anmelders Sankyo Company limited, Tokio, Japan 



Iransparente, fltissige kosmetische Zubereitungen 



Die vorliegende Erfindung betrifft transparente , fltissige 
kosmetische Zubereitungen, die Squalen, Squalan und/oder 
Pristan enthalten. Der vorliegenden Erfindung liegt die Auf- 
gabenstellung zugrunde, transparente , fltissige Kosmetika 
herzustellen, die eine Squalen-Verbindung enthalten, wobei 
wasserunl6sliob.es Squalen, Squalan und/oder Pristan (die 
nachfolgend allgemein als eine Squalen-Verbindung bezeioh- 
net werden) unter Zuhilfenahme einer geringen Msnge von spe- 
ziellea oberflaohenaktiven Mitteln lBslich gemacbt werden. 

Es sind in der kosmetischen Industrie eine Anzahl von Kosme- 
tika vom lyp der transparenten Ibsungen bekannt. Beispiele 
hierfttr sind Gesiohts-Nahrlotionen, Gesiohts-Beinigungslo- 
tionen, Haarwasobmlttel, fltissige Haarpf legem! ttel usw. Die- 
se werden in groflem Umfang hergestellt und vertrieben. 

Es ist auoh sohon versuoht wort en, Squalen-Verbindungen in 
Or ernes Oder Mileh-Lotionen einzuarbeiten, und, um die Squa- 
len-Verbindung fur das fltissige Kosmotikum lbslich zu paohen, 
sind ebenfalls verschiedene Versuohe unteraommen worden. 
Beisplelsweise ist versuoht worden, die Squalen-Verbindung 
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in ihr wasserlBslichee Serivat durch Ozonisierung ttberzufiSh- 
ren 0 Bs war jedoch nicht m8glichj> irgendein transparent ee 
fltissiges Kosmetikum herzustellen,* dafl eine Squalen-Verbin- 
dung enthfilto Falls m jedoch mOglioh ist 9 eine Squalen«Ver« 
bindung in ein traneparentes, fltissiges Kosmetikum einzuarbei- 
ten, ohne den feemmerziellen ^ert dieses Kosmetikums nachtei- 
lig zu beeinflussen 9 ware dies eine Mbglichkeit p koemetische 
Produkte von groflem technisohem Wert zu erzeugeno 

Hiervon ausgehendj, haben nunmehr die Erfinder versuchtp IBs- 
lioh maohende Mittel zu finden 9 die die Squalen-Yerbindung 
derart ItJslich machen p dafl sie mit einem traneparenten, fills- 
sigen Kosmetikum vertraglich is to Bs sind einige oberflachen- 
aktive Mittel dazu geeignet, eine Squalen- Verbindung in Was- 
ser IBslioh zu macheno Diese Verbindungen sind jedoch prak- 
tisch unbrauehbar 5 da sie in so groflen Mengen verwendet wer- 
den miissen^ dafl sie den teohnisohen und wirtschaf tlichen Wert 
des Kosmetikums zuniohte macheno 

Bs wurde nun iiberraschendorweise gefunden p dafl dann p wenn 
ein oberflfiohenaktives Mittel vom Typ der Phosphorsaureester 
Oder vom fyp der hOheren Pettalkohol-Polyoxygtbylenglyoole 
in geringer Menge einer transparent en w&Brigen Kosmetikums- 
£5sung zugesetzt wirdp die Squalen-Yerbindung leicht in die- 
ser L9sung ItJslioh gemaoht ^erden kaano Sie erhaltene trans- 
parent© SBsung kann mit irgendwelohen Additiven versetzt 
uerdGn$, wie si© tiblicherweis© auf diesem technischen Gebiet 
@inge©etzt werd@n p ohne dafl die Transparenz verlorengehto 

Gegenstand der vorlitgendea Brf indung sind demgem&B ifcranspa- 
rente p flttssigQ kosmetisohe Zubereitungen 5 enthaltend klar- 
IBslioh© Bestandteile fiir fltissige Kosmetika, die gekenn- 
zeichnet aind duroh ©inen Sehalt an Squalen* Squalan und/oder 
Iristan in Combination mit mindsstens einem oberfl&chenakti- 
ven littel vom Syp Qor Phosphorsfiureest©^ der allgemeinen 
Poragl 
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und/oder Salzen davon und/oder vom 3!yp der hBheren Pettalko- 
hol-Polyoxyathylenglyoolather der allgemeinen Pormel 



(0 2 H 4 0) y O-R« " 

worin R und R 1 Jewells ftir gesattigte Oder ungesattig- 
te aliphatisohe 0 1Q - 0 18 -Kohlenwasserstoffradikale ste- 
hen, n eine ganze Zahl von 3 bis 10, x eine ganze Zahl 
von 1 bis 3 und y eine ganze Zahl von 8 bis 40 bedeu- 
ten. Besonders bevorzugt stent R' ftir ein 0 12 - 0 18 - 
Kohlenwas sers t of f radikal . 

Das gemaS der vorliegenden Erfindung verwendete Squalen ist 
eine ungesattigte Kohlenwasserstoffverbindung mit der Summen- 
formel 0 50 H 50> die nioht nur in grofler Henge in der Leber von 
Haifisohen, Krokodilen usw. vorkommt, sondem auoh in mehre- 
ren Prozent in der mensohliohen Haut vorhanden ist. Diese 
Verbindung ist nioht eine einfaohe Exkretion der mensohli- 
ohen Haut und spielt eine bedeutende Rolle im Metabolismus 
als Vorlaufer des Oholesterin. 

Squalan ist das Hydrierungsprodukt des Squalen. Auoh diese 
Verbindung ist weniger iilig als ein Mineral-Kohlenwasserstof f , 
zeigt eine gute Penetration und Pettung der mensohliohen Haut 
und ist leioht emulgierbar. 
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Pristan ist ein aliphatischer Kohlenwasserstoff mit der Sum- 
menformel C^H^q und kommt vor in*der Leber von Fisoheh, 
lnsbesondere von Haifischen. Ss hat im wesentlichen die 
gleichen Eigenschaf ten wie das Squalan. 

Typische im Sinne der vorliegenden Erfindung brauchbare ober- 
flachenafctive Mitt el sind nachfolgend genannt: 

PhoBphorsSureester-Typ 
0 12 H 25 0(C 2 H 4 0) 4 

C 12 H 25°( C 2 H 4 0) 4 — P = 0 - ' ' 

C 12 H 25 0(0 2 H 4 0) 4^' 

(Hostaphat EL 340, Warenname der Pirma Hoechst AG 



C 18 H 35 0(0 2 H 4 0) 8 
0 18 H 55 0(C 2 H 4 0) 8 . 



OH 



(Hostaphat KO 280, Warenname der Pinna Hoechst AG 



C 18 H 35 0(C 2 H 4 0). 



OH 



OH. 



O.H.OhJ 



25 

(Crodafos H^H, Warenname der Pirma Nippon Oroda Co., Ltd., 
Japan) 
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C 18 H3 5 0(C 2 H 4 0) 10 O] 
0^ V N)H 



\ c 2 h 5 ohJ 



(Crodafos H 10 H, Warenname der Pinna Nippon Croda Co., ltd,, 
Japan) 



(Hlkfcol EEP 10, Warenname der Pirma ffikko Chemicals Co., 

Ltd., Japan) 

Seize dieser oberflaehenalrtiven Mittel tojb !Eyp der Phoaphor- 
sanreester aind beispielaweiae die Di-niedere Alkanolamin- 
Salze (z. B. Biathanolamln-Salze) Oder Alkalimetallsalze 
(z. B. Hatrinmaalze). Dieae kfinnen ebenfalla venreadet wer- 
den. 



Mittel vom ?yp der hoheren Pettalkohol-Polyoxyathylenglycol- 
athen 



(0 2 H 4 0) 9 0-0 12 H 25 

(Hikkol BL-9, Warenname der Pirma Hikko Ohemioala Co., 
Ltd. , Japan) 

< 0 2 H 4 0) 10 0 -°18 H 35 

(BriJ 96, Warenname der Pirma Kao-ltlaa Co., Ltd., Japan 
Oder Tolpo 10, Warenname der Pinna ffippon Croda 
Co., Ltd., Japan) 
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(Brij 98, Warenname der Pirma Kao-Atlas Co., Ltd., Japan) 

(Nikkol BL-15, Warenname der Pinna Nikko Chemicals Co., 
Ltd.-, Japan) 



(0 2 H * 0) 25 (M, lA5 

(Nikkol BL-25, Warenname der Pirma ffikko Chemicals Co., 
ltd., Japan) 



Gemische von hiJheren Pettalkohol-Polyo^athylenglycolathern 

(Bumulgin 8, Warenname der Pinna Henkel International 
GmbH, Seutsohland) 



Polyozyathylenlanolinalkoholather 

(Solulan 16, Warenname der Pinna American Cholesterol 
Product Incorporation, VISA.) 

Die Kenge des oberflaohenaktiven Mitt els, das als lSslichma- 
chendes Hittel fur die Sgualen-Terbindung gemafl der vorlie- 
genden Erfindung verwendet wird, kann in Abh&ngigkeit von 
der Art des oberflaohenaktiven Mittels schwanken. In der 
Hegel 1st die Menge jedooh gerlng und fall! in den Bereich 
von etwa 1/2 bis 6 Teilen pro Oewichtsteil der Squalen-Ver- 
blndung. Wenn das oberflachenaktive Hittel in zu grofiem 
ttberschufl verwendet wird, wird das erhaltene Kosmetikom gel- 
artlg mit geringer fahigkelt sum Zerflieflen, wodurch es 
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seinen tecnniscnen Wert verliert. Durch die Zugabe der ober- 
flachenaktiven Mitt el gemaB der Erfindung ist es m&glioh, 
ein transparentes, fliissiges kosmetisches Praparat zu er- 
halteny das 0.1 bis 10 $ (ffewioht/Yblumen) an Squalen-Ver- 
bindungen enthalt. 

Es ist auBerordentlich tiberraschend, dafi transp'arente, fltts- 
sige Kosmetika mit einer derart holien Konzentration ,an Squa- 
len-Yerbindungen, d. n. an einer Konzentration von bis zu 
etwa 10 $> (Gewicht/TojTjmen) dadurch erhalten werden kQnnen, 
daB eine geringe Menge eines loslich machenden Mittels ver- 
wendet wird. Die ernaltenen.transparenten,- flussigen Kosme- 
tika sind wertvolle transparente kosmetische Losungen, die 
eine ausgezeicnnete Enjulgierbarkeit, Penetration, Bydrophi- 
lisation, Yerstreichbarkeit usw^ besitzen und dabei die spe- 
ziellen Wirkungen der Squalen-Verbindungen behalten. 

Die folgenden Beispiele erlautem die Erfindxmg. 

Beispiel 1 

Squalen 1 $> Crewicht/Volumen 



o - .. n 



Hostaphat KL 340 2$ 
Glycerin 5 $> " w 



n n 
ii n 
n n 



Zitronensaure .. 0.2 # 

Natriumcitrat 0.2 # 

Ithanol 5 # 

Perfum - wie gewtinscht 

Das G-effliacIi aas Squalen, Hostaphat und Perfum wird auf etwa 
70 Ms 80° C erwSrmt, und eine 18 sung des Glycerins und d6r 
Zitronensfture in Waeser (bei etwa 70 bis 80° C) iffird unter 
Rtihren allmahlich zugegeben* 
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Das erhaltene Gemisoh wird mit dem Athanol versetzt. Dann 
wird Wasser in einer ausreiohenden Menge bis zu insgeeamt 
100 # (Gewioht/Volumen) zugegeben. Es wird bo eine transpa- 
rente Gesichts-Nahrlotion erhalten. 

Beispiel 2 

Squalen 
Pristan 

Orodafos N 10 N 
Volpo 10 
Solulan 16 
All ant o in 
Propylenglycol 
Methylparaben 
Propylparaben 
JLthanol 
Parbstoff 
Milohsaure (5 t) 

Das Gemisoh aus dem Squalen, Pristan, Orodafos und Volpo 
wird auf etwa 80 bis 90° 0 erwarmt. Zu diesem erwarmten 
Gemisoh wird etwa 1/1 0 des Volumens des Wassers (bei etwa 
80 bis 90° 0) bereohnet auf das Gesamtvolumen der fertigen 
Lotion unter Rtihren gegeben. Naoh dem Abktihlen wird das 
erhaltene Gemisoh im verbleibenden Teil des Wassers gelBst, 
und zu der Lbsung wird eine LBsung des Methylparaben und 
Propylparaben im Athanol gegeben. Dann werden naoheinander 
das Allantoin, Propylenglycol und Solulan zu dem Gemisoh ge- 
geben, welohes dann durch allmethliche Zugabe von Milchsaure 
auf pH 5.0 angesauert wird. SchlieBlich wird Wasser zugege- 
ben, urn eine Gesamtmenge Ton 100 $> (Gewioht/Volumen) zu er- 
halten. Es wird so eine transparente Gesichts-Nahrlotion 
erhalten. 



n n 
n n 
n 

n it 



0.4 5^ Gewioht/Volumen 
0.2 # 
0.5 * 
1.0 ?5 T 
0.5 95 
0.05 95 M ■ 
5 95 ■ " 
0.08 95 11 " 
0.008 ?5 « » 
15 * " " 
wahlweise 

wahlweise bis zum pH 5.0 
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Beispiel 5 

Squalan 0.6 # Gewioht/Volumen 

Nikkol DIP 2.0 $ ■ ■ 

Solulan 16 0.5 # n " 

Orodafoa Iff 3 N 0.5 1» w " 

Glyoerin 5 # M " 

Ithanol 10 <$> » » 

Hach im wesentlichen dem gleiclieii Verfahren, wie in Beispiel 
2 beschrieben, wird eine transparente Gesichts-ilahrlotion 
erhalten. 

Beispiel 4 

Squalan 3 1> Gewioht/Volumen 

Crodafos Iff^N 4 # ■ ■ 

Magnesiums alz der Lauryl- 

alkohol-athylenoxid-Sohwe- 

f elsaure 40 $ tt " 

(lexapon MG, Warenname der Firma Henkel International 
GmbH) 

Parfum wahlweise 
Das Gemisch aus dem Squalan, Orodafos und Texapon wird auf 
etwa 60 Ms 70° 0 erwarflrt, und Wasser (von etwa 60 bis 70° C) 
wird unter Rtthren dazugegeben. ttach dem Abkuhlen wird das 
Perfum zum Gemisoh gegeben, und Wasser wird zugefiigt, bis 
eine Gesamtmenge von 100 i> Gewioht/Yolumen erhalten wird. 
Bs wird so eine transparente Gesichts-Seinigungslotion er- 
halten. 

Beispiel 5 

Pristan 3 Gewioht/Volumen 

Eumulgin M8 4 £ ■ " 

Miranol 2 MOA, modif iziert 30 # n w 
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| OH 2 O001fa 




°12 H 25~ 0S0 



3 




Das Gemisch aus dem PristazL, Eumulgin, Miranol una Amisol 
wird auf etwa, 50 bis 70° 0 erwarirfco Zii dem erwarmten Gemisoh 
wird eine wSSrige IS sung des Hexylenglyool (von etwa 60 bis 
70° 0) gegeben. Hach dem Abkttnlen wird Wasser bis zu einer 
Geseatmenge von 100 $> Gewicht/Volumen gegeben. Es wird so 
ein transparentes Shampoo erhalten. 




909839/1511 



- 11 - 



1909276 



Patentanenrucht 

Iransparente, fltiseige kosmetieohe Zubereitungen, enthaltend 
klarlBeliche Bestandteile fur flttssige Koemetika, g e - 
kennzeiohnet duroh einen Gehalt an Squalen 
Squalen und/oder Pristan in Kombinatlon mit mindeatens einem 
oberflachenaktiven Mittel vom Typ der Phoephoraaureeater der 
allgemeinen Formel 

(HO — 0 2 H 4 0)n) x 

\«0 I 

(»),/ 

und/oder Salzen davon und/oder vom Typ der hiJheren Pettalko- 
hol-Polyoxy&thylenglycolather der allgemeinen Pormel 

(C 2 H 4 0) y 0 - R« II 

worin R und R* jeweila ftir gesattigte oder ungee&ttig- 
te aliphatieche Oio~°18 Kohlenwaeeeretoffradikale ste- 
hen, n eine ganze Zahl von 3 Me 10, x eine ganze Zahl 
von 1 bis 3 und y eine ganze Zahl von 8 bis 40 bedeu- 
ten. ' 



Pr.T/pf 
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